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" Verfahren zur Hers t el lung von Gips aus Schwef eldioxid ent- 
haltenden Abgasen " 

Prioritat: 26. Oktober 1970, Japan, Nr. 94 125/1970 

Die Erfindung betrifft ein verbeaaertes und in wirtschaf tlicher 
Y/eise durchzufiihrendes Verfahren aur Herstellung von Gips aus 
Schwef eldioxid enthaltenden Abgasen, wobei diese Abgase mit einer 
Alkalisulf itlbsung kontaktiert werden. 

Man hat bereits groase Anstrengungen unternommen urn die in den 
verschiedensten Induatrieanlagen und Pabriken anfallenden Abgase 
zu behandoln, beispielsweise die in Heizkraf twerken entstehenden 
heissen Abgase. Eine solche Behandlung ist nicht nur im Hinblick 
auf eine Verringerung der Luf tverseuchung erf orderlich, was 
eines der schwerwiegendsten Problcme in der ganzen Walt ist, son- 
dern auch deshalb, um die in solchen Abgasen enthaltenen Stoffe 
noch nutzbringend als Koh stoffe fiir die chemisohe Industrie einzu- 
setzon . Da jedoch die aus Indus trie an lag en und Pabriken erhal- 
tenen Abgase nur eine sehr geringe Konzentration an Schwef eldi- 
oxid en thai ten und ausserdem die zu behandelnde Menge an Abgas • 
riesig gross ist, konnte die Entschwef elung derartiger Abgase 
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immer noch nicht in befriedigender V/eise gelofit werden und die- 
ses bedeutsamc technische Problem ist immer noch Cogens tand viol- 
faltiger Untersuchungen unci Entwicklungsarbeiten . 

Es sind zwei verschiedene Arbeitsweisen bekannt, urn das in Abga-- 
sen enthaltene Schwof eldioxid in Gips zu uberfiihren. Bei dor 
einen Arbeitsweise lasst man Calciurnhydroxid odor Calciumcarbo- 
nat mit dem Schv/ef eldioxid unter Bildung von Calciumsulf i t rea- 
giercn, welches anschliessend oxydiert wird. Gemiisn der zweiten 
Arbeitsv/eise wird Calciumcarbonat in Pulvcrf oris in dem Abgas dis- 
pergiert und reagiert dort direkt rait dem im Abgas gleichfalls 
vorhandenen Sauerstoff unter Bildung von Gips. 

Diese beiden bekannten Arbeit sv/ci sen zeigen jedoch b estimate 
Schwierigkeiten bei der Durchfuhrung in der Praxis. Bei -der Vev- 
wendung von Calciurnhydroxid oder Calciumcarbonat mi as raan luim- 
lich mit einer Auf nchlammung arbeiten, v/odurch sich die Gefahr 
einer Verotopfung in der verwendeten Absorptionsanlage ergibt. 
Palls nan jedoch Calciumcarbonat direkt in Pulverforn in riera Ab- 
gas dispergiert, bestent auch hier die Gefahr einer Blockiorung 
des Abgasschornsteins und ausserdem ist es nicht leicht, don ge- 
bildeten Gips aus den Abgasen abzutrennen. 

Insbesondere eine Veratopfung der Absorptionsvorrichtung tritt in 
der Praxis haufiger auf und lasst sich nur unter V or sich t susa^s- 
nahwen vermeiden. 

Aufgabe der Erfindung v/ar es daher, ein verbessertes Vcrfahren 
zur Herstellung von Gips aus Schv/ef eldioxid enthaltenden Abgasen 
zur Verfiigung zu stellen, bei dem die vorstehend erv/iihnten Schv/ie- 
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rigkeiten und Uachteile nicht auftreten. 

])aa erfindungngemiiase Vcrfahren zur Herstellung von Gips aus 
Hchwef eldi oxid enthaltenden Abgasen ist dadurch gekennzeichnet, 
class man die bis auf eine Ternperatur von etwa 150 bio 180°C abge- 
kiihlton Gase 

a) in einer ersten Verfahrensstuf e von Staubtoilchen so v/eit als 
mbglich befreit und gleichzeitig auf einen Feuchtigkeitsge- 
halt von 15 bis 60 Prozont bei einer Temperatur von etwa 80 
bis 95°C einstellt, 

b) dieses konditi onier oe Gas mit einer wassrigen Alkal isulf it- 
ldsung kontaktiert, 

c) die beladene, saures Alkalisulfit enthaltende und gleichzei- 
tig aufkonzentrierte Lbsung mit Caloiumcarbonat Oder Calcium- 
hyd r oxi d um a e t a t , 

d) die gebildeten Calciumsulf itkristalle abtrennt und mj t V/asser 
auswuscbt, 

e) eine die; Calciumsulf itfalle cnthaltende Auf schlammung mit 
einer goring en Luftmenge oxydiert und 

f) aus der wassrigen Auf schlammung den gebildeten Gips abtrennt. 

• Comas s einer bevorzugten Ausf uhrungsf or:n wird die in der Verfah- 
rensstufe d) abgetrennte wassrige Alkalisulf itlbsung im Kreis- 
lauf in die Absorptionsstuf e b) zuriickgefiihrt . 

Y.'ej terhin wird gcniuss einer bevorzugten Aus fiihrungs form der Er- 
findung die in der Verfahrensstuf e f) abgetrennte wassrige Phase 
zur Iterate] lung der die Caleiumsu] f itkristalle enthaltenuen Auf- 
s chl amrnun^ v er won d e t . 



2 09818/1031 



BAD ORIGINAL 



-y 21 53098 

Daa erfindungsgemasse Verfahren wird anhand'des in der Zeichnung 
dargcBtcllten Flies sdiagramma erlautert. 

Um ein wirtschaf tlich gut durchfiihrbares Verfahren zur Herstel- 
lung von Gipa aus Abgasen realisieren zu konnen, miissen die fol- 
genden GeBichtspunkte vor allem beachtet werden: 

1) Die Abaorptioneanlage darf auf keinen Fall verstopft Oder 
blockiert werden; 

2) die fUr die Durchfiihrung dea Verfahrena erf orderliche Waaser- 
menge musB wohl auegewogen cein und 

3) die Reinheit dea erhaltenen Gipaea und die Kriatallatruktur 
deBaelben muaa den Ublichen Qualitat Banf orderungen entspre- 
chen. 

Um den voratehenden Bedingungen zu geniigen, wird im erfindungs- 
gcmaBBen Verfahren fUr die Absorption dea Schwef eldioxids kein 
Calciurahydroxid oder Calciumoarbonat verwendet, sondern 

statt deBsen arbeitet man rait einer wasBrigen Alkali3ulf itlo- 
aung, welche anschliessend mit Calciumoarbonat oder Calcium- 
hydroxid weiter umgesetzt wird. 

GemaHB dem Verfahronsschema dea Pliessdiagramma werden die Abga- 
se zunachst in eine Vorkammer der Abaorptionsanlage A einge- 
epeist, in welcher der Staub abgeschieden und der Feuchtigkeits- 
gehalt dea Abgasea' entsprechend eingeatellt wird. In diecer Vor- 
karnmer 1 wird das Abgaa mit Wasser gewaschen, welohes liber eine 
Pumpe 3 im Kreislauf gefiihrt wird^ und dabei werden Russteilchen 
und andere Peinatoffe aua dem Gas abgeschieden und gleichzeitig 
die Temperatur- des Abgasea bie auf einen Wert im liereich von 
80 bio 95°C herabgeae tzt , sowie die relative Peuchtigkeit auf 
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einen Wert im Bereich von 15 bis 60 Prozent ' e'ingeatellt. Eine 
Temperatur von unterhalb 80°C iat nicht gtinstig, weil dann die 
Feuchtigkeitsverdampfung in dem eigentlichen Abaorptionaab- 
schnitt 2 der Abaorptionsanlage A relativ gering 1st. Anderer- 
aeita darf die Temperatur dea Abgaaes auch nicht Uber 95°C lie- 
gen, v/eil aich sonst das in dem Abgaa enthaltene Sehwef eldioxid 
nur 3Chlecht durch die Alkalisulf itloaung auswaachen laaat. 
Auaaerdem ist die Staubabacheidung bei einem .relativen 'Feuchtig- 
keitsgehalt unterhalb 15 Prozent nicht aehr wirkaam und ein 
■ Feuchtigkeitsgehalt oberhalb von 60 Prozent musa deshalb vermie- 
den werden, well aonst die Konzentration der Alkaliaulf itloaung 
zu stark herabgesetzt wird. 

Da3 so von Staubteilchen bofreite und konditionierte Abgaa wird 
anachlieasend in den eigentlichen Abaorptionsabachnitt 2 der - 
Anlage eingeapeist, der mit FUllkb'rpern angefUllt ist. In diesem 
Absorptionsabdchnitt 2 wird das in dem Abgaa enthaltene Schwe- 
feldioxid mit einer etwa 20prozentigen waaarigen loaung einea 
Alkaliaulf its kontaktiert, beiapielaweise einer waaarigen Loaung 
von Natriums ulf it Oder Kaliumsulf it, welche uber die Kreialauf- 
pumpe 4 und eine Zufuhrpumpe 8 in den oberen Teil dea Absorp- 
tionsabschnlttes eingeapeist wird. Das in dem Abgas enthaltene 
Schwefeldioxid wird durch diesen Gas-Fliisaigkeitakontakt ala 
aaurea Alkaliaulfit auagewaachen und in chemiacher Form gebunden. 
Gleichzeitig wird die Alkali3ulfitlbaung durch die Beriihrung mit 
dem heia'aen Abgaa aufkonzentriert . Sie gelangt dann uber die Fbr- 
derpumpe 5 in einen tferaetzungsreaktor 6, wobei die Konzentra- 
tion an aaurem Alkalisulf it etwa 8 Prozent und die Konzentration 
an neutralem Alkaliaulfit etwa 15 Prozent betragt. 
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In dieaem Zeraetzungareaktor wird die beladene Alkalisulf itlS- . 
sung mit einer Calciumcarbonat oder Calciumhydroxid enthaltenden 
Aufachlammung umgesetzt, welche in einem Reaktor 9 hergestellt 
und Uber Pumpe 10 rait einer Temperatur von etv/a 50 bi S 90°C in 
den Zeraetaungareaktor 6 eingeapeist wird. Falls fur dicae Urn- 
setzung Calciumcarbonat verwendet wird, muaa eine Moglichkeit 
vorgesehen werden, urn daa froigesetzte Kohlendioxid aua dcm Reak- 
tor 6 zu entferneu oder einem anderen Verfahren zuzufuhren, in 
welchem dieaea Kohlendioxid ala Rohstoff eingeaetzt werden kann. 

Die in dem Zerae tzungsreaktor 6 entstandene Mischung aua Calcium- 
sulfitkriatallen und Alkalisulf itloaung wird dann in einem wei- 
teren Reaktor 7 aufgetrennt und die Caloiumaulf itkri atalle wer- 
den dort auagewaschen. Die abgetrennte Alkalisulf itlbsung wird 
zusammen mit Waschfliissigkeit , die Uber die Leitung 7a zugefuhrt 
worden ist, mittel S dor Porderpurnpe 8 wieder in den Absorptiona- 
abschnitt 2 der Absorptionaanlage A z urUckge fu.hr t. Die ausgewa- 
3chenen Calciumaulf itkris talle werden in einen weitercn Reaktor 
11 eingeapeint, in welche/neine etwa 5prozentuge Aufachlammung 
von Calciumaulfit hergeatellt wird. Dieae Aufachlammung wird dann 
uber Porderpurnpe 12 in den Oxydationaturm 13 eingeapeiat. Die 
Aufachlammung durchafcromt dieaen Oxydationaturm 13 von oben nach 
unten und glcichzeitig wird von unten Uber Leitung 13a Luft ein- 
geblaaen, welche dann mit der entgegena tromendon Aufachlammung 
unter Bildung von Gip3 reagiert. 

Die Gipaaufschlammung wird in eine Trennanlage 14 eingeapeiat und 
dort werden die Gipskriatalle abgeschieden, wahrend die abfil- 
trierte PlUaaigkeit Uber Porderpurnpe 15 in den Reaktor 11 zu- 
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riickgefiihrt wird, in welchemdie zu oxydierende Calciumsulf it- 
aufiichlamiamus hergestellt wird. Das erf indungsgemcisse Verfahren 
bletet don wesentlichon Vorteil, dass in der Abaorptionsanlage 
A keinerlei Verstopfung eintreten kann, dass auseerdera sowohl 
die Alkalisulfitluuge ale auch das zuaatzlich benbtigte V/'asaer 
im Kreialauf in dje verschiedenen Verfahreneistuf en zuriickge- 
ftihrt werden konnen und dass ausserdem die benbtigte Wassermenge 
gut ausgewogen iat. Daher ermbglicht es das erf indungsgemasse 
Verfahren in einfacher und wirtschaf tlicher Weise^ den Schwefel- 
dioxidgehalt von Abgasen fiir die Gipsheratellung auszunutzen. 



Ein Abgas mit einer Temperatur von 170°C, welches 0,15 Volumen- 
prozent Sciiwef eldioxid , 10 Volumenprozent Kohlendioxid , 4 Volu- . 
menprozent Sauerotoff und 15 Volumenprozent Feuchtigkeit ent- 
halt, wird mit einem Durchsatz von 250 IJm 5 /Std. in eine Aboorp- 
tionsanlage eingespeist. Das Abgas wird zunaehst mittels umlau- 
fendcn Wassers (80 Liter/Std. ) in einer Vorkammer von ntaubteil- 
chen befreit und gleichzeitig wird die relative Feuchtigkeit in 
dieser Vorkammer so eingestellt, dass sie 32 Prozent bei einer 
Gastemperatur von 90°C betragt. Der in dem Abgas enthaltene Staub 
wird in einer Menge von etwa 60 Prozent abgotrennt. 

Das so kondi tioriicrte Abgas .wird anschliessend in den eigentli- 
chcn Absorptionaabschnitt der Anlage eingespeist, wo es mit 
4-7 kg/Std. einer auf 60°C gehaltenen Absorptionsfliissigkea t kon- 
taktiert wird, welche 18 Gewichtsprozent Uatriumaulf it cnthalt 
und am Kopf des Absorpti onsabachnittes durch einc Dispergier- 
vorrichtung in dem auf atrbmenden Abgas fein vertei.lt wird. 



Ausfiihrungsbeispiel 
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Gleichzcitig rait der Absorption des Schwef eldioxids in dieser 
Alkalisulfitlbsung erfolgt eine Verdarapfung von Feuchtigkeit aus 
dera Abgas in einer Menge von 7,2 kg/Std.. Durch diese Absorp- 
tions behandlung werden je Stunde 41 kg einer beladenen Lbsung 
erhalten, welehe 8 Gewichtsprozent saures Natriumsulf it und 
15 Gewichtsprozent Natriumsulf it enthalt. Das am Kopf der An- 
sorptionsanlage abgezogene Abgas hat eine Temperatur von 60°C, 
iBt praktisch mit Feuchtigkeit gesattigt und zeigt nur noch eine 
Schwefeldioxidkonzentration von 0,0085 Volumenprozent . Der ur- 
spriingliche Schwef eldioxidgehalt des Abgas o a ist aloo praktisch 
urn 94-, 6 Prozent verringert worden. 

Die beladene Alkaliaulf itlosung wird dann in einen Zersetzungs- 
reaktor eingespeist- und dort mit einer 20gewichtsprozentigen 
Aufschlammung von Calciumhydroxid bei einer Temperatur von 
80°C unter standigcra Riihren urngesetzt, v/obei das Molverhaltnis 
von Baurem Natriumsulf it zu Calciumhydroxid 2,2 : 1 betragt. 
Auf diese Weise werclen 2,4 kg Calciumsulf it gebildet. 

Diese Reakti onsmischung wird dann in eine Trennvorrichtung iiber- 
fiihrt, wo die Lbsung von den Calciumaulfitkristallen abgetrennt 
und die Kristaile rait einer aquivalenten Wasserrnenge ausgewascho 
werden und das Wanchwasser abfDtriert wird. Die abfiltrierte FlUs 
sigkeit besteht aus einer 17,2 Gewichtsprozent Natriumsulf it 
enthaltenden Lb3ung, welche mittels einer Forderpumpe in den Ab- 
sorptionsabschnitt zuriickgel'Uhrt wird und wo diese Lbsung nach 
Verdampfen von 7,2 kg/Stundo V/asser erneut zum Kontalctieren des 
Schwefeldioxid enthaltenden Abgases eingosetzt wird. 
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.'Die auagewaachenen Calciumsulf itkristalle v/erden in einen weite- 
ren Reaktor uberfiihrt, in dem unter Waagerzusatjj eine 5gewichts- 
prozentige Auf schlammung hergpstellt wird. Diese Auf aohlammung 
wird iiiit einer entsprechenden Pbrderpurape in den Kopf des Oxy- 
dationaturma eingeapeiat, in den gleichzeitig am Boden Luft rait 
einem Durchaatz von 2 Hm 3 /Std. iiber eine DUae eingeblasen wird, 
so daas die Oxydationsreaktion bei einer Tempera-bur von 80°C 

. ablauft. Die oxydierte Auf schlammung wird am Boden des Turmea 
abgezogcn und einer Trennanlage zugei'iihrt, in der Calciumsulf at- 
dihydrat in einer Menge von 2,7 kg/Std. in trockener Form an- 
fallt. Dieaer Gipa zeigt gut auagebildete planare Kristalle und 
der Reinheitagrad betriigt 9^,4 Prozent. 

Die hierbei erhalteue Wasaermenge wird im Kreislauf zuriickge- 
fiihrt, um die zu oxydierende Calciumsulf itauf schlammung herzu- 
s tell en. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Gips aus Schv/of eldiuxid ent- 
haltenden Abgasen, dadurch gelcennzeichnet, 
dass man die bis auf eine Temperatur von etv/a 100 bis iyO°C ab- 
gekiihlten Gase 

a) in einer ersten Verfahrenostuf e von S taubteilchen sov/elt als 
moglich befreit und gleichzeitig aul' einen reHativen Feuch- 
tigkeitsgehalt von 15 bis 60 Prozont bei einer Temperatur 
von etv/a BO bis 95°C einstellt, 

b) dieses konditionierte Gas rait einer wassrigen Alkalisulfit- 
losung kontaktiert, 

c) die beladene, saures Allcalisulf it enthaltende und gleichzei- 
tig aufkonzentricrte Looung nit Calciumearbonat oder Calciuin- 
iiydroxid umsetzt, 

d) die gebildeten Calciumsulfitkristalle abtrennt und rait Uasscr 
ausv/ascht, 

e) eine die Calciumsulfitkristalle enthaltende Auf sehlammung mit 
einer geringen Luftmenge oxydiert und 

f) aus der v/assrigen Auf schlamrnung den gebildeten Gips abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeichnet, dass die 
in der Verf ahrensstufe d) abgetrennte wassrige Alkalisulfitlbsung 
im Kreislauf in die Absorptionsstufe b) zurUekgef iinrt. wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass die in der Verf ahrensstufe f ) abgetrennte v/Ussrige Phase . 
zur Herstellung der die Calciumsulfitkristalle enthaltenden Auf- 
schlammung verwendet wird. 
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